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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft allgemein einen Katalysator fur die Reinigung der Abgase von Brennkraftmaschinen 
durch Oxidation und/oder Reduktion mit Aluminiumoxid der Obergangsreihe als Trager, welcher 3 bis 

5 70 Gew.-% Ce0 2 , 0 bis 20 Gew.-% La 2 0 3 , gegebenenfalls als Mischung mit anderen Seltenerdmetalloxiden. 1 bis 
20Gew.-% ZK) 2 , 0 bis 10Gew.-% Fe 2 0 3 und 0 bis 20Gew.-% NiO als Promotor enthalt, und einer auf den 
Trager aufgebrachten aktiven Phase aus 0,02-3 Gew.-% Platin und/oder Palladium sowie Rhodium, mit einem 
Gewichtsverhaltnis zwischen Platin und/oder Palladium und dem Rhodium von ! : 2 bis 15 : 1, vorzugsweise 1 : 1 
bis 3:1, und gegebenenfalls einem Gewichtsverhaltnis zwischen Platin und Palladium von 10:1 bis 1 :5, 

to erhaltlich durch Impragnieren des gegebenenfalls gitterstabilisierte Tragers mit einer Losung einer Promotor- 
verbindung und/oder durch Vermischen desselben mit einer Suspension von Oxiden, Hydroxiden oder Carbona- 
ten des jeweiligen Promotorelements, nachfolgendes Behandeln an Luft bei 300 bis 900° C und anschlieBendes 
Impragnieren mit einer Losung von Verbindungen der Edelmetalle, Trocknen und gegebenenfalls Aktivieren in 
einem Wasserstoff enthaltenden Gas, gegebenenfalls bei hydrothermalen Bedingungen, bei einer Temperatur im 

15 Bereich von 250 bis 1050°C, wobei der Katalysator gegebenenfalls in Form eines Oberzugs auf einem inerten 
Trager aus Keramik oder Metall in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des inerten 
Tragers, vorliegt 

Bedingt durch ein gesteigertes UmweltbewuBtsein wird die Gesetzgebung hinsichtlich der Festschreibung 
von Abgasgrenzwerten fQr die Schadstoffe Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Stickoxide aus Verbren- 

20 nungskraftmaschinen, insbesondere aus Kraftfahrzeugen. fortlaufend verscharft Dies hat zur Folge, daB die sog. 
Kaltstartphase eine herausragende Bedeutung gewinnt Es besteht daher ein Bedarf an Katalysatoren, die 
bereits bei moglichst niedrigen Abgastemperaturen die Schadstoffe in hohem MaQe umsetzen konnen. Da 
gleichzeitig die Motorenentwicklung einen Trend zu Konzepten zeigt, die vermehrt die Arbeitsphasen mit 
SauerstoffQberschuB (mageres Abgas) benutzen, ergeben sich auch fur das Dauerstandsverhalten der Katalysa- 

25 toren hartere Anforderungen. Weiterhin ist aus Kostengrunden aber auch aus Grunden der Verfilgbarkeit der 
Platingruppenmetalle erwQnscht die Menge an Edelmetall pro Katalysator abzusenken. Dabei konnen jedoch 
EinbuBen in Aktivitat und Haltbarkeit der Katalysatoren auftreten, die nicht akzeptabel sind. 

Die Erfindung geht grundsatzlich von Katalysator-Zusammensetzungen aus, die in der DE-PS 29 07 106 
angegeben sind und erweitert und modifiziert diese in vorteilhafter Weise. 

30 Die DE-PS 29 07 106 beschreibt Abgaskatalysatoren, die aus einer auf Aluminiumoxid der Obergangsreihe 
aufgebrachten aktiven Phase bestehen,die neben Platin und Rhodium Kobalt und/oder Nickel als Nichtedelme- 
tall enthalten kdnnen. Sie werden durch Impragnieren des gegebenenfalls gitterstabilisierten Tragermaterials 
mit einer waBrigen Losung eines Salzes des Platins und des Rhodiums und gegebenenfalls der Nichtedelmetalle. 
Trocknen und Behandeln in einem Wasserstoff enthaltenden Gasstrom bei Temperaturen von 250 bis 650° C 

35 hergestellt. Vor dem Impragnieren des Tragermaterials mit den Platingruppenmetallverbindungen und den 
Nichtedelmetallverbindungen wird der Trager mit einer waBrigen Cer-, Zirkonium- und Eisensalzldsung impra- 
gniert oder mit deren Oxiden vermischt und anschlieBend bei 500 bis 700° C getempert 

Aufgabe der Erfindung ist, die eingangs genannten Bedurfnisse durch eine Verbesserung des Kaltstartverhal- 
tens, der Mager-Dauerstandsfestigkeit und einer Absenkung der spezifischen Edelmetallbeladung zu erf ullen. 

40 Bei den Katalysatoren gemaB der Erfindung ist neben dem stofflichen Aufbau auch die Art der Herstellung 
bedeutsam. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator fur die Reinigung der Abgase von Brennkraftmaschinen mit 
Aluminiumoxid der Obergangsreihe als Trager, welcher 3 bis 70 Gew.-% Ce0 2 , 0—20 Gew.-% La 2 03, gegebe- 
nenfalls als Mischung mit anderen Seltenerdmetalloxiden und 1 bis 20 Gew.-°/o ZK) 2 und 0 bis 10 Gew.-% Fe 2 03 

45 und 0 bis 20 Gew.-% NiO als Promotor enthalt, und einer auf den Trager aufgebrachten aktiven Phase aus 
0,02—3 Gew.-°/o Platin und/oder Palladium und Rhodium, mit einem Gewichtsverhaltnis zwischen Platin und/ 
oder Palladium und dem Rhodium von 1 : 2 bis 15: 1, vorzugsweise 1:1 bis 3 : 1, und gegebenenfalls einem 
Gewichtsverhaltnis zwischen Platin und Palladium von 10 : 1 bis 1 : 5, erhaltlich durch Impragnieren des gegebe- 
nenfalls gitterstabilisierten Tragers mit einer Losung einer Promoterverbindung und/oder durch Vermischen 

50 desselben mit einer Suspension von Oxiden, Hydroxiden oder Carbonaten des jeweiligen Promotorelements, 
nachfolgendes Behandeln an Luft bei 300 bis 900° C und anschlieBendes Impragnieren mit einer Losung von 
Verbindungen der Edelmetalle, Trocknen und gegebenenfalls Aktivieren in einem Wasserstoff enthaltenden 
Gas, gegebenenfalls bei hydrothermalen Bedingungen, bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 1050°C, 
wobei der Katalysator gegebenenfalls in Form eines Oberzugs auf einem inerten Trager aus Keramik oder 

55 Metall in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des inerten Tragers, vorliegt. 

Der Katalysator ist dadurch gekennzeichnet, daB er Lithium, Kalium, Rubidium, Magnesium, Calcium, Barium, 
Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Eisen, Kobalt und/oder Nickel als Nichtedelmetall in einer 
Menge bis zur 5fachen Masse des Gesamt-Edelmetalls enthalt und daB er durch Impragnieren des promotorhal- 
tigen Tragers mit einer Losung A) von Verbindungen des Platins und/oder des Palladiums in einer Menge, 

60 welche mindestens 30% der Gesamtmasse von Platin und/oder Palladium entspricht, Trocknen und Aktivieren, 
dann Impragnieren mit einer Losung B), welche neben der Verbindung von Rhodium und gegebenenfalls die 
Restmenge an Platin- und/oder Palladium-Verbindung ein oder mehrere Verbindungen der vorstehenden Nicht- 
edelmetalle enthalt sowie erneutes Trocknen und Aktivieren erhaltlich ist 
Beim erfindungsgemaBen Katalysator liegen die prozentualen Ce0 2 -Mengen bei Einsatz von geformten 

65 Tragern aus aktivem Al 2 03 bei 3 bis etwa 20, vorzugsweise bei 4 bis 10Gew.-%; bei den Wabenkatalysatoren 
enthalt der durch Dispersionsbeschichtung auf die inerte Wabe aufgebrachte Katalysator jedoch mindestens 
!5Gew.-%Ce0 2 . 

Ein wesentliches erfindungsgemaBes Merkmal des neuen Katalysators ist die Mitverwendung bestimmter 
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Nichtedelmetalle in unmittelbarer Nachbarschaft von Rhodium. 

Die erfindungswesentliche Piazierung der Nichtedelmetalle Li. K, Rb, Mg, Ca, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Fe. Co, 
und/oder Ni in unmittelbarer Nachbarschaft von Rhodium ist an eine spezielle Herstellungsweise gekniipft, bei 
der promotorhaltige AluminiumoxidtrSger zuerst mit einer Losung von Pt- und/oder Pd-Verbindungen impra- 
gniert werden und nach Trocknen und Aktivieren, gegebenenfalls in einem H2 enthaltenden Gas und gegebenen- 5 
falls bei hydrothermalen Bedingungen (z. B. Dampfen in einer Wasserdampf enthaltenden Atmosphare) mit 
einer das Rhodium und die genannten Nichtedelmetalle enthaltenden zweiten Ldsung impragniert und aktiviert 
werden. Dabei gilt die MaBgabe, in der ersten Losung (A) mindesten 30% der Gesamtmasse von Pt und/oder Pd 
vorzusehen, so daB ein groBer Anteil dieser Elemente der Nachbarschaft zu den genannten Nichtedelmetallen 
entzogen bleibt. 10 

Die erfindungsgemaB eingebrachten Nichtedelmetalle konnen somit verstarkt in Wechseiwirkung mitdem die 
Reduktionswirkung vermittelnden Rhodium treten. 

Eine quantitative Trennung der ortlichen Spharen von Rhodium und Pt und/oder Pd braucht nicht vorzulie- 
gen. Wesentlich ist, daB die beiden Edelmetallarten uberwiegend nicht in miteinander verfilztem oder legiertem 
Zustand vorliegen, wofQr die erfindungsgemaBe Einbringung sorgt 15 

Der Katalysator kann als Tragerkatalysator, z. B. in kugelformiger oder anders geformter Gestalt vorliegen 
(Schuttgut). Er kann aber auch als Oberzug auf einem inerten, strukturverstarkenden Trager aus Keramik oder 
Metall vorliegen. Solche inerten Trager konnen Waben aus Cordierit, Mullit, a-Aluminiumoxid oder aus einer 
ferritischen Stahllegierung sein. Auch kompakte Formkorper aus den genannten Materialien sind verwendbar. 

Eine gunstige Ausfiihrungsform des Katalysators besteht darin, daB bei Waben katalysatoren oder Schuttgut- 20 
Schalenkatalysatoren mit inertem Tragerkern 30 bis 10X)% der Gesamtmasse des die Promotoren enthaltenden 
Aluminiumoxidtragers vor dem Aufbringen von Losung A) und 0 bis 70% dieser Gesamtmasse vor dem 
Aufbringen von Ldsung B) als Oberzug abgeschieden wird, wobei die vor Aufbringen von Losung B) abgeschie- 
dene Teilmasse niedrigere Konzentrationen an den verwendeten Promotoren im Rahmen der vorgesehenen 
Konzentrationsbereiche aufweist als die Restmasse. 25 

Aber auch eine Katalysatorvariante hat sich als vorteilhaft erwiesen, bei der der Promotor Ce02 in die vor 
Aufbringen von Losung A) vorliegende Tragermasse fiber eine wasserlosliche Verbindung, und in die vor 
Aufbringen von Losung B) vorliegende Tragermasse durch Vermischen mit einer Suspension von Oxiden, 
Hydroxiden oder Carbonaten eingebracht ist. 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysator werden folgende Vorteile erzielt: 30 

1. Niedrigere Kaltstarttemperaturen fur alle drei Schadstoffkomponenten, namlich Kohlenmonoxid, Koh- 
lenwasserstoffe und Stickoxide; 

2. erhohte Konversionsgrade fiir alle drei Schadstoffkomponenten, namlich Kohlenmonoxid, Kohlenwas- 
serstoffe und Stickoxide; 35 

3. besseres Dauerstandsverhalten. 

Durch diese Steigerung der Leistung eroffnet sich die Moglichkeit, die Edelmetallgehalte insbesondere die 
Platingehalte pro Liter Katalysatorvolumen ohne wesentltche AktivitatseinbuBen abzusenken. 



Vergleichsbeispiel 1 



Beispie! 1 
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Ein Wabenkdrper aus Cordierit mit 62 Zellen/cm 2 wurde mit 180 g/l Katalysatorvolumen eines Oxidgemi- 
sches beschickL Hierzu wurde eine waBrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von 48 Gew.-% und folgender 
Zusammensetzung fiir das nach Aktivierung vorliegende Oxidgemisch verwendet: 45 

703 Gew.-Teile y-Aluminiumoxid 
15,0 Gew.-Teile Ceroxid, als Ammoniumcer(IV)nitrat 
4^ Gew.-Teile Zirkonoxid, als Zirkonylacetat 

8,0 Gew.-Teile Nickeloxid 50 
23 Gew.-Teile Eisenoxid 

Nach der Belegung des Wabenkorpers mit der Oxidschicht wurde bei 120°C getrocknet und 2 Stunden bei 
400° C aktiviert. AnschlieBend wurde der so beschichtete Wabenkorper in eine waBrige Ldsung von Hexachloro- 
platinsaure, Palladium(II)-chlorid und Rhodium(III)-chlorid im Gewichtsverhaltnis Pt : Pd : Rh von 6 :4 : 1 ge- 55 
taucht und getrocknet. Nach einer zweistiindigen Temperung bei 350° C an Luft erfolgte schlieBlich die Reduk- 
tion der auf dem Tragermaterial abgeschiedenen Edelmetallsalze im Wasserstoffstrom bei einer Temperatur 
von 450° C fur die Dauer von 4 Stunden. Der Gesamtedelmetallgehalt betrug nach dieser Behandlung 1,77 g/l 
Tragervolumen. 



60 



Ein keramischer Wabenkorper (62 Zellen/cm 2 ) wurde mit der gleichen Oxidschicht und auf die gleiche Weise 
wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, beschichtet. getrocknet und aktiviert. AnschlieBend wurde der so 
beschichtete Wabenkdrper zunachst in eine waBrige, Hexachloroplatinsaure und Palladium(ll)-chlorid enthal- ss 
tende Ldsung A getaucht, getrocknet und 2 Stunden bei 350° C an der Luft aktiviert Die hierdurch aufgebrachte 
Menge an Platin betrug 100 Gew.-%, an Palladium 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des jeweiligen 
Edelmetalls im fertigen Katalysator. Die Restmenge des Palladiums sowie das Rhodium wurden mittels eines 
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zweiten Impragnierschrittes mit einer Losung B, die zusatzlich zu den Edelmetallsalzen Palladiumchlorid und 
Rhodiumchlorid das Nichtedelmeiall Lithium in Form von Lithiumchlorid enthielt, auf dem Trager fixiert, 
getrocknet und aktiviert. AbschlieBend wurde 4 Stunden bei 450°C im Wasserstoffstrom reduziert. Der Gesam- 
tedelmetallgehalt des fertigen Katalysators betrug 1,77 g/1 Tragervolumen. Das Gewichtsverhaltnis zwischen 
5 den Edelmetallen Pt : Pd und Rh war 6 : 4 : 1. Der Dotierungsanteil an Lithium betrug das 2,5fache der Gesamt- 
menge an EdelmetaiL 

Beispiel 2 

io Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog Beispiel 1. Das durch die Edeimetallimpragnierlosung B 
zusatzlich eingebrachte Nichtedelmetall war hier jedoch Samarium als Samarium(III)-acetat Die Samarium-Do- 
tierungsmenge betrug das 0,5fache der Edelmetall-Gesamtmasse. 

Beispiel 3 

15 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog Beispiel I. Das durch die Edeimetallimpragnierlosung B 
zusatzlich eingebrachte Nichtedelmetall war hier jedoch Kobalt als Kobaltnitrat Dieser Kobalt-Dotierungsan- 
teil betrug das 2fache der Gesamtmenge an EdelmetaiL 

20 Beispiel 4 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog Beispiel 1. Das durch die Edeimetallimpragnierlosung B 
zusatzlich eingebrachte Nichtedelmetall war hier jedoch Cer als Cer(III)-acetat Diese Dotierungsmenge an Cer 
betrug das 4fache der Gesamtmasse an EdelmetaiL 

25 

Vergleichsbeispie! 2 

Ein wabenformiger keramischer Monolith (62 Zellen/cm 2 ) wurde mit insgesamt 160 g/l Tragervolumen eines 
Oxidgemisches beschichtet. Hierzu wurde eine waBrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von 51 Gew.-°/o 
30 und folgender Zusammensetzung fur das nach der Aktivierung vorliegende Oxidgemisch verwendet: 

59 Gew.-Teile y- Aluminiumoxid 
30 Gew.-Teile Ceroxid, als Cer(HI)-acetat 
3 Gew.-Teile Zirkonoxid, als Zirkonylnitrat 
35 8 Gew.-Teile Lanthanoxid, als Lanthan(III)-nitrat 

Nach der Belegung des Tragerkdrpers mit der Oxidschicht wurde bei 130°C getrocknet und 2 Stunden bei 
650°C aktiviert. AnschlieBend wurde der so beschichtete Wabenkorper in eine Losung von Hexachloroplatin- 
saure und Rhodiumnitrat im Gewichtsverhaltnis Pt : Rh von 24 : 1 getaucht getrocknet und 2 Stunden bei 600° C 
40 an der Luft aktiviert Der Gesamtedelmetallgehalt betrug nach dieser Behandlung 0,88 g/l Tragervolumen. 

Beispiel 5 

Ein keramischer Wabenkorper (62 Zellen/cm 2 ) wurde mit der gleichen Oxidschicht und im wesentlichen auf 
45 die gleiche Weise wie im Vergleichsbeispiel 2 beschrieben, beschichtet. Im Unterschied zu Vergleichsbeispiel 2 
wurde der Wabenkorper jedoch zunachst nur mit 2/3 der Gesamtmenge der Oxidschicht belegt Der so 
beschichtete Wabenkdrper wurde anschlieBend in eine waBrige Hexachloroplatinsaureldsung A getaucht, ge- 
trocknet und 2 Stunden bet 600° C an der Luft aktiviert. Danach wurde das letzte Drittel der Gesamtmenge der 
Oxidschicht in der bereits beschriebenen Weise aufgebracht, getrocknet und aktiviert, bevor der so beladene 
so Wabenkdrper in eine waBrige, Rhodiumchlorid und Nickelacetat enthaltende Losung B getaucht, getrocknet 
und 2 Stunden bei 600° C aktiviert wurde. Der Gesamtedelmetallgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,88 g/l 
Tragervolumen. Das Gewichtsverhaltnis Pt : Rh was 2,5 : 1. Der Dotierungsanteil an Nickel betrug das Doppelte 
der Gesamtmasse an EdelmetaiL 

55 Beispiel 6 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog Beispiel 5 mit dem Unterschied, daB das durch die Edeime- 
tallimpragnierlosung B zusatzlich eingebrachte Nichtedelmetall Barium war, eingesetzt als Bariumnitrat Dieser 
Barium-Dotierungsanteil betrug das 3fache der Gesamtmenge an EdelmetaiL 

60 

Beispiel 7 

Die Beschichtung des keramischen Wabenkorpers erfolgte mit der gleichen Oxidschicht und im wesentlichen 
auf die gleiche Weise wie im Vergleichsbeispiel 2. Im Unterschied zu Vergleichsbeispiel 2 wurde der Wabenkdr- 
65 per jedoch zunachst nur mit 1/3 der Gesamtmenge der Oxidschicht belegt Der so beschichtete Wabenkdrper 
wurde anschlieBend in eine waBrige Hexachloroplatinsaureldsung A getaucht, getrocknet und 2 Stunden bei 
600°C an der Luft aktiviert Danach wurden die fehlenden beiden Drittel der Gesamtmenge der Oxidschicht in 
der bereits beschriebenen Weise aufgebracht, getrocknet und 2 Stunden bei 600°C aktiviert, bevor der so 
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beladene Wabenkdrper in eine waBrige, Rhodiumnitrat und Lanthannitrat enthaltende Ldsung B getaucht, 
getrocknet und 2 Stunden bei 600°C aktiviert wurde. Der Gesamtedelmetallgehalt des fertigen Katalysators 
betrugO f 88 g/l Tragervolumen. Das Gewichtsverhaltnis Pt : Rh war 2 t 5 : 1. Der Lanthan-Dotierungsanteil betrug 
das l,5fache der Edelmetall-Gesamtmasse. 

5 

Beispiel 8 

Ein keramischer Wabenkdrper mit 62 Zellen/cm 2 wurde mit der gleichen Oxidschicht und im wesentlichen auf 
die gleiche Weise wie im Vergleichsbeispiel 2 beschrieben, beschichtet. Im Unterschied zu Vergleichsbeispiel 2 
wurde der Wabenkorper jedoch zunachst nur mit der Haifte der Gesamtmenge der Oxidschicht belegt. Der so io 
beschichtete Wabenkdrper wurde anschlieOend in eine waBrige Hexachloroplatinsaureldsung A getaucht, ge- 
trocknet und 2 Stunden bei 600° C an der Luft aktiviert. Danach wurde die zweite Haifte der Gesamtmenge der 
Oxidschicht in der beschriebenen Weise aufgebracht, getrocknet und aktiviert, bevor der so beladene Waben- 
korper in eine Rhodiumnitrat und Bariumnitrat enthattende Losung B getaucht, getrocknet und 2 Stunden bei 
600°C aktiviert wurde. Der Gesamtedelmetallgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,88 g/l Tragervolumen. 15 
Das Gewichtsverhaltnis Pt : Rh war 2,5 : 1. Der Dotierungsanteil an Barium entsprach der Edelmetall-Gesamt- 
menge. 

Beispiel 9 

20 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2 mit dem Unterschied, daB nach der 
Aufbringung der Oxidschicht der so beladene Wabenkorper zunachst in eine waBrige Hexachloroplatinsaureld- 
sung A getaucht, getrocknet und 2 Stunden bei 600° C an Luft aktiviert wurde. Das Rhodium wurde mittels eines 
zweiten Impragnierschrittes mit einer Ldsung B, die zusatzlich zum Rhodiumnitrat des Nichtedelmetall Eisen in 
Form von Eisen(III)-chlorid enthielt, auf dem Trager f ixiert, getrocknet und 2 Stunden bei 600° C aktiviert 25 

Der Gesamtedelmetallgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,88 g/l Tragervolumen. Das Gewichtsverhalt- 
nis Pt :Rh betrug 23 : 1. Der Dotierungsanteil an Eisen betrug das 2f ache der Edelmetall-Gesamtmasse. 

Beispiel 10 

30 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog Beispiel 9. Die mit der Edelmetallimpragnierlosung B 
zusatzlich eingebrachte Dotierungsmenge an Eisen betrug jedoch das 5fache der Edelmetall-Gesamtmasse. 

Vergleichsbeispiel 3 

35 

Ein wabenfdrmiger Verstarker aus Cordierit mit 62 Zellen/cm 2 wurde mit 130 g/l Tragervolumen eines 
Oxidgemisches beschichtet. Hierzu wurde eine waBrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von 58 Gew.-% 
und folgender Zusammensetzung fur das nach der Aktivierung vorliegende Oxidgemisch verwendet: 

31 Gew.-Teile y-Aluminiumoxid 40 
65 Gew.-Teile Ceroxid 

2 Gew.-Teile Zirkonoxid, als Zirkonylnitrat 

2 Gew.-Teile NiO, als Nickel(IIl)-acetat 

Nach der Belegung des Tragerkdrpers mit der Oxidschicht wurde bei 150°C getrocknet und 3 Stunden bei 45 
500° C aktiviert. AnschlieBend wurde der so beschichtete Verstarker in eine waBrige Ldsung von Tetraaminpla- 
tin(Il)-hydroxid, Palladium(II)-chlorid und Rhodium(UI)-chlorid im Gewichtsverhaltnis Pt : Pd : Rh von 2 : 1 : t 
getaucht und getrocknet 

Nach einer einstQndigen Temperung bei 500° C an der Luft erfolgte schlieBlich die Reduktion der auf dem 
Tragermaterial abgeschiedenen Edelmetallsalze in einem Wasserdampf enthaltenden Wasserstoffstrom 50 
(H 2 0 : H2 - 1:3) bei einer Temperatur von 550°C fur die Dauer von 3 Stunden. Der Gesamtedelmetallgehalt 
betrug nach dieser Behandlung 0,64 g/l Tragervolumen. 

Beispiel 11 

55 

Ein keramischer Wabenkdrper (62 Zellen/cm 2 ) wurde mit der gleichen Oxidschicht versehen und auf die 
gleiche Weise wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, beschichtet, getrocknet und aktiviert AnschlieBend 
wurde der so beschichtete Wabenkdrper zunachst in eine waBrige, Tetraaminplatin(II)-hydroxid und Palladi- 
um(II)-chlorid enthaltende Ldsung A getaucht, getrocknet und 1 Stunde bei 500°C aktiviert Die damit aufge- 
brachte Menge an Platin betrug 100Gew.-%, an Palladium 60Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des 60 
jeweiligen Edelmetalls am fertigen Katalysator. Die Restmenge des Palladium sowie das Rhodium wurden 
mittels eines zweiten Impragnierschrittes mit einer Ldsung B, die zusatzlich zu den Edelmetallsatzen Palladium- 
chlorid und Rhodiumchlorid die Nichtedelmetalle Calcium und Praseodym (Massenverhaltnis Ca : Pr = 2 : 1) in 
Form ihrer Nitrate enthielt auf dem Trager fixiert, getrocknet und aktiviert. AbschlieBend wurde 3 Stunden bei 
550°C in einem Wasserdampf enthaltenden Wasserstoffstrom (H 2 0 : H 2 - 1 : 3) reduziert. Der Gesamtedelme- 65 
tallgehalt des fertigen Katalysators war 0,64 g/1 Tragervolumen. Die Gesamtmenge an den Dotierungselemen- 
ten Calcium und Praseodym betrug das 4fache der Gesamtmasse an Edelmetall. 
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Beispiel 12 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog Beispiel 1 1 mit dem Unterschied, daB mit der Edelmetallim- 
prdgnierung A 90 Gew.-% des Platins und 80 Gew.-% des Palladiums und mit der Edelmetallimpragnierlosung B 
5 100Gew.-% des Rhodiums, 10Gew.-% des Platins und 20Gew.-% des Palladiums, zusammen mit den Nicht- 
edelmetallen Kalium (als Chlorid), Barium (als Nitrat) und Eisen (als Nitrat) im Massenverhaltnis K : Ba : Fe = 
1:3:1 auf dem Trager fixiert wurden. Die Gesamtmenge an Edelmetall des fertigen Katalysators betrug 
ebenfalls 0,64 g/1 Tragervolumen, der Dotierungsanteil an den Nichtedelmetallen Kalium, Barium und Eisen 
betrug insgesamt das Sfache der Edelmetall-Gesamtmasse. 

to 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein wabenfdrmiger keramischer Verstarker mit 62 Zellen/cm 2 wurde mit 145 g/l Tragervolumen eines Oxid- 
gemisches beschichtet. Hierzu wurde eine waBrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von 56Gew.-% und 
15 folgender Zusammensetzung fur das nach der Aktivierung vorliegende Oxidgemisch verwendet: 

56 Gew.-Teile y- Aluminiumoxid 
31 Gew.-Teile Ceroxid 
8 Gew.-Teile Zirkonoxid 
20 5 Gew.-Teile Lanthanoxid, als Lanthan(IH)-acetat 

Nach der Belegung des Wabenkorpers mit der Oxidschicht wurde bei 135°C getrocknet und 1 Stunde bei 
350°C aktiviert. Der so beschichtete Wabenkorper wurde sodann in eine waBrige Losung von Palladiumnitrat 
und Rhodiumchlorid im Gewichtsverhaltnis Pd : Rh von 4 : 1 getaucht, getrocknet, 1 Stunde bei 400°C an der 
25 Luft und weitere 3 Stunden bei 400°C im Wasserstoffstrom behandelt Der Gesamtgehalt an Edelmetall des 
fertigen Katalysators war 0,78 g/l Tragervolumen. 

Beispiel 13 

30 Ein Wabenkdrper aus Cordierit mit 62 Zellen/cm 2 wurde mit 145 g/l Tragervolumen eines Oxidgemisches, 
dessen Zusammensetzung der im Vergleichsbeispiel 4 entsprach, belegt. Im Unterschied zu Vergleichsbeispiel 4 
wurden jedoch zunachst 90 g/l Tragervolumen einer Oxidschicht aufgebracht Dabei wurde eine waBrige Sus- 
pension mit einem Feststoffgehalt von 54 Gew.-% und folgender Zusammensetzung fur das nach der Aktivie- 
rung vorliegende Oxidgemisch verwendet: 

35 

45.8 Gew.-Teile y-Aluminiumoxid 

38.9 Gew.-Teile Ceroxid 
9,6 Gew.-Teile Zirkonoxid 

5,0 Gew.-Teile Lanthan(III)-oxid, als Lanthanacetat 

40 

Nach der Belegung des Wabenkdrpers mit dieser ersten Oxidschicht wurde bei 135°C getrocknet und 1 
Stunde bei 350°C aktiviert. Der so beschichtete Wabenkdrper wurde anschlieBend in eine waBrige Palladiumni- 
tratlosung A getaucht, getrocknet und 1 Stunde bei 400° C an der Luft behandelt 

Danach wurden weitere 55 g/l Tragervolumen einer zweiten Oxidschicht aufgebracht. Hierzu wurde eine 
45 waBrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von 55 Gew.-% und folgender Zusammensetzung fOr das nach 
der Aktivierung vorliegende Oxidgemisch eingesetzt: 

72,7 Gew.-Teile y-Aluminiumoxid 
18,2 Gew.-Teile Ceroxid, als Cer(HI)-nitrat 
so 5,5 Gew.-Teile Zirkonoxid, als Zirkonylacetat 
3,6 Gew.-Teile Lanthan(III)-oxid 

Nach abermaliger Trocknung und Aktivierung wurde der so beschichtete Wabenkorper in eine waBrige, 
Rhodium(HI)-chlorid, Lithiumchlorid und Neodym(III)-nitrat enthaltende Ldsung B getaucht, getrocknet, 1 
55 Stunde bei 400° C an der Luft aktiviert und weitere 3 Stunden bei 400° C im Wasserstoffstrom reduziert Der 
Gesamtedetmetallgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,78 g/l Tragervolumen. Das Gewichtsverhaltnis 
Pd : Rh war 4:1. Der Anteil an den Nichtedelmetallen Lithium und Neodym betrug das 3,5fache der Edelmetall- 
Gesamtmasse. Das Massenverhaltnis Li : Nd war 1 : 1. 

60 Vergleichsbeispiel 5 

Ein keramischer Wabenkorper (62 Zellen/cm 2 ) wurde mit 150 g/l Tragervolumen eines Oxidgemisches be- 
schichtet. Hierzu wurde eine waBrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von 68Gew.-% und folgender 
Zusammensetzung fur das nach der Aktivierung vorliegende Oxidgemisch verwendet: 

&5 

49 Gew.-Teile y-Aluminiumoxid 

41 Gew.-Teile Ceroxid, als Cer(HI)-oxalat-nonahydrat 

1 0 Gew.-Teile Zirkonoxid. als Zirkonylnitrat 
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Nach der Belegung des Wabenkdrpers mit der Oxidschicht wurde bei 150°C gctrocknet und 3 Stunden bei 
350 C aktiviert AnschlieOend wurde der so beschichtete Wabenkdrper in eine waBrige Ldsung von Tetraamm- 
inplatin(II)-nitrat und Rhodium(IlI)-chlorid getaucht getrocknet und 2 Stunden bei 350°C aktiviert Der Gesam- 
tedelmetallgehalt des fertigen Katalysators betrug 033 g/1 Tragervolumen. Das Gewichtsverhaitnis der Edelme- 
lalle Pt : Rh war 1:1. 



Beispiel 14 

Ein keramischer Wabenkdrper wurde mit der gleichen Oxidschicht und auf die gleiche Weise wie im Ver- 
gleichsbeispiel 5 beschrieben, beschichtet getrocknet und aktiviert AnschlieOend wurde der so beschichtete 
Wabenkdrper zunachst in eine waBrige Tetraamminplatin(II)-nitratldsung A getaucht getrocknet und 2 Stunden 
bei 350°C an der Luft aktiviert Die hierdurch aufgebrachte Menge an Platin betrug 95 Gew,%, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Platins am fertigen Katalysator. Die Restmenge des Platins sowie das Rhodium wurde mittels 
eines zweiten Impragnierschrittes mit einer Losung B.die zusatzlich zu den Edelmetallsalzen Hexachloroplatin- 
saure und Rhodium(III)-nitrat das Nichtedelmetall Rubidium als Rubidiumnitrat enthielt auf dem Trager fixiert 
getrocknet und aktiviert 

Der Gesamtedelmetallgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,33 g/l Tragervolumen. Das Gewichtsverhait- 
nis Pt : Rh war 1 : 1. Der Dotierungsanteil an Rubidium betrug das 3fache der Gesamtmenge an EdelmetalL 

Vergleichsbeispiel 6 

Ein Wabenkdrper aus Cordierit mit 62Zellen/cm 2 wurde mit 169 g/l Tragervolumen eines Oxidgemisches 
beschichtet Hierzu wurde eine waBrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von 62 Gew.-°/o und foigender 
Zusammensetzung fUr das nach der Akti vierung vor liegende Oxidgemisch verwendet : 

67,5 Gew.-Teile v-Aluminiumoxid 

28,5 Gew.-Teile Ceroxid, als Cer(UI>acetat 

2,6 Gew.-Teile Zirkonoxid, als Zirkonylacetat 

1,4 Gew.-Teile Eisen(III)-oxid 

Der mit der Oxidschicht belegte Wabenkdrper wurde bei 135°C getrocknet und 4 Stunden bei 300°C an der 
Luft aktiviert AnschlieOend wurde der so beschichtete Wabenkdrper in eine waBrige Losung von Platinnitrat 
und Rhodiumchlorid getaucht und getrocknet Nach einer zweistundigen Temperung bei 400° C an der Luft 
erfolgte schlieBlich die Reduktion der auf dem Tragermateria! abgeschiedenen Edelmetallsalze im Wasserdampf 
enthaltende Wasserstoff-Stickstoffstrom (Volumenverhaltnis N 2 : H 2 : H 2 0 = 87 : 3 : 10) bei einer Temperatur 
von 880° C fttr die Dauer von 23 Stunden. Der Gesamtedelmetallgehalt betrug nach dieser Behandlung 1 06 g/1 
Tragervolumen. Das Gewichtsverhaitnis Pt : Rh war 3 : 1. 

Beispiel 15 

Ein keramischer Wabenkdrper (62 Zellen/cm 2 ) wurde mit der gleichen Oxidschicht und auf die gleiche Weise 
wie im Vergleichsbeispiel 6 beschrieben, beschichtet getrocknet und aktiviert AnschlieOend wurde der so 
beschichtete Wabenkdrper zunachst in eine waBrige, Platinnitrat enthaltende Ldsung A getaucht, getrocknet 
und 2 Stunden bei 400°C an der Luft aktiviert Die hierdurch aufgebrachte Menge an Platin betrug 80 Gew.-% 
der Gesamtmenge des Platins am fertigen Katalysator. Die Restmenge des Platins und des Rhodiums wurden in 
einem zweiten Impragnierschritt mit einer waOrigen Ldsung B f die zusatzlich zu den Edelmetallsalzen Hexachlo- 
roplaun(IV)-5aure und Rhodium(IH)-ch!orid das Nichtedelmetall Magnesium in Form von Magnesiumchlorid 
enthielt, auf dem Trager fixiert getrocknet und aktiviert AbschlieBend wurde 2,5 Stunden bei 880°C im 
Wasserdampf enthaltenden Stickstoff-Wasserstoffstrom (Volumenverhaltnis N 2 : H 2 : H 2 0 - 87 : 3 : 10) redu- 
ziert Der Gesamtedelmetallgehalt des fertigen Katalysators betrug 1,06 g/l Tragervolumen. Das Gewichtsver- 
haitnis der Edelmetalle Pt : Rh war 3 : 1. Der Dotierungsanteil an Magnesium betrug das l,5fache der Gesamt- 
menge an Edelmetall. 

Beispiel 16 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte analog Beispiel 15 mit dem Unterschied, daB durch die Edelmetall- 
impragnierldsung B anstelle von Magnesium die Nichtedelmetalle Nickel und Barium im Gewichtsverhaitnis 
Ni : Ba von 1 : 1 als Nickelnitrat und Bariumnitrat zusatzlich eingebracht wurden. 

Diese Dotierungsmenge an Nichtedelmetall betrug das 3^fache der Edelmetall-Gesamtmasse. 

Vergleichsbeispiel 7 

Ein kugelfdrmiger Katalysator als Al 2 0 3 mit Teilchendurchmessern zwischen 2 und 4 mm, einer SchQttdichte 
von 568 kg/m 3 . einer durchschnittlichen Druckfestigkeit von 52 N und einer spezifischen Oberflache von 
IciLo 8 W,rd mit einer waBri * en Ceracetat- und Zirkonylacetatldsung impragniert getrocknet und t Stunde bei 
550 C getempert Die Katalysatorvorstufe wird anschlieflend mit einer Ldsung von H 2 PtCl6, PdCI 2 und RhClj 
belegv gcjrocknet und 30 ^ Min. bei 500°C an der Luft aktiviert Der fertige Katalysator enthalt pro m> Volumen 
30 kg Ce0 2 , 3 kg Zr0 2 , 570 g Pt 228 g Pd und 7 1 g Rh. 
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Beispiel 17 

Die Katalysatorvorstufe nach Vergleichsbeispiel 7 wird zunachst mit einer Losung von H 2 PtCl6 und PdCI 2l die 
Pd und die Halfte des gesamten Platins enthalt, impragniert, getrocknet und 30 Min. bei 850° C calciniert 
5 AnschlieBend wird auf gleiche Weise RhCI 3 und die Restmenge H 2 PtCl6, zusammen mit Bariumnitrat aufge- 
bracht, getrocknet und 30Min. bei 550°C aktiviert. Die Dotierungsmenge an Barium betrug das 3fache der 
gesamten Edelmetallmenge.die entsprechend Vergleichsbeispiel 7 gewahlt wurde. 

Beispiel 18 

10 

Die Katalysatorvorstufe nach Vergleichsbeispiel 7 wird zunachst mit r^PtCle impragniert, getrocknet und 1 
Stunde bei 500°C calciniert. Nachfolgend wird die erhaltene Zwischenstufe mit einer Ldsung von RhCU, PdCI 2 
und Calciumnitrat belegt, getrocknet und 2 Stunden bei 550° C in Formiergas (N 2 : H 2 = 95 : 5) aktiviert. Der 
Anteil an Calcium entsprach dem Doppelten der Gesamtmasse an Edelmetall, die entsprechend Vergleichsbei- 
15 spiel 7 gewahlt wurde. 

Die Prufung der vorstehend beschriebenen Katalysatoren hinsichtlich ihrer Eigenschaften bei der simultanen 
Umsetzung der Abgasschadstoffe Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoff (HC) und Stickoxide (No x ) erfolgte 
weitgehend in einer Vers uchsanl age, die mit einem synthetischen Gasgemisch entsprechend dem einer Verbren- 
nungskraftmaschine arbeitet. Die Abmessungen der Katalysatoren waren zylindrisch mit den MaBen Durchmes- 

20 ser x Hohe von 2,54 x 7,62 cm. Die Raumgeschwindigkeit betrug 50 000 h~ ! . Als Kohlenwasserstof fkomponen- 
te wurde Propan verwendet Ein Teil der Katalysatoren wurde an einem Motorprufstand untersucht 

Die Prufung erfolgte an frisch hergestellten Katalysatoren und an solchen, die zuvor 24 Stunden an der Luft 
bei 950° C im Of en gealtert wurden. Diese Ofenalterung simuliert erfahrungsgemaB recht gut die harten Anfor- 
derungen an den Katalysator im Fahrzeug bei langeren Laufstrecken unter weitgehend magerer Betriebsweise 

25 des Motors. Ein Vergleich der Ergebnisse der frischen und gealterten Katalysatoren beschreibt ihr Dauerstands- 
verhalten. 

Zur Beschreibung des Kaltstartverhaltens der Katalysatoren wurde die Temperatur des synthetischen Abga- 
ses linear von 75° C bis 450° C mit einer Heizrate von 15°C/min hochgefahren. Dabei wurde die Abgastempera- 
tur gegen die Konvertierung der Schadstoffe CO, HC, NO aufgezeichnet. Die Temperaturen, bei denen ein 

30 Umsatzgrad von 50% erzielt wird, wird kurz mit dem Index 50 bezeichnet und dient als MaB fur die Anspring- 
freudigkeit des Katalysators hinsichtlich der jeweiligen Schadstoffumsetzung. je niedriger diese Anspringtempe- 
raturen sind, desto effektiver ist der Katalysator. 

Das Anspringverhalten der untersuchten Katalysatoren wurde sowohl bei fetter (X» 0,98) als auch bei mage- 
rer (X= 1,01) Abgasmischung gepruft. Die Zusammensetzung des synthetischen Abgases bei der Kaltstart-Pru- 

35 fung ist in Tabelle 1 dargestellt. Die Gasmischung fur die Simulation eines fetten Abgases (X - 0,98) unterschied 
sich von der Zusammensetzung eines mageren Abgases lediglich dadurch, daB der Sauerstoffanteil entsprechend 
kleiner und der Stickstoffanteil entsprechend groBer gewahlt wurden. 

Tabelle 1 

40 

Zusammensetzung des synthetischen Abgases fOr die Untersuchung des Kaltstartverhaltens der Katalysatoren 



Abgas- Luf tzahl X 

komponente X - 0,98 (fett) X = 1,01 (mager) 



N 2 73,24 72,55 

0 2 0,73 1,42 

C0 2 14,00 
50 CO 1,40 

H 2 0,47 
C 3 H 8 0,06 
NO 0,10 
H 2 0 10,00 

55 

Zur Untersuchung des Konversionsverhaltens der Katalysatoren wurde der Umsatzgrad der Schadstoffe CO, 
HC und NO in Abhangigkeit von der Luftzahl X bei einer Abgastemperatur von 400°C am Synthesegas-Pruf- 
stand gemessen. Urn die dynamischen Verhaltnisse am Fahrzeug zu simulieren, wurde mit einer Frequenz von 
04 Hz und einer Amplitude von AX - ±0,059 urn den Lambda-Mittelwert gewobbelt. Die Zusammensetzung 

60 des synthetischen Abgases wird durch den Grundgasstrom und den Wobbelgasstrom beeinfluBt (vgl. Tabelle 2). 
Zur Untersuchung des Kaltstartverhaltens wurde das Abgas von einem t,8 1 Ottomotor (90 PS) erzeugt und 
mittels eines Warmetauschers auf die gewOnschte Abgastemperatur gebracht. Die dazugehorigen Gleichge- 
wichtskonzentrationen wurden registriert Untersucht wurde der Temperaturbereich von 200 bis 450° C in 
Schritten von 10°C. Die Temperatur, bei der 50% des jeweiligen Schadstoffes konvertiert wird, wurde durch 

65 Interpolation bestimmt Die Charakterisierung erfolgte fQr fettes und mageres Abgas bei X-Werten von 0,984 
und 1,02. 
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Tabelle 2 

Zusammensetzung des synthetischen Abgases zur Untersuchung des dynamischen Konversionsverhaltens der 

Katalysatoren 

(A) Grundgasmischung 



Abgaskomponcnte Gehalt[Vol-%] 



C0 2 14.000 

CO 0.140 

H 2 0,047 

C 3 H 8 0,060 

NO 0,100 

H 2 0 10,000 



(B) Zusatzliche Komponenten der Grundgasmischung zur Einhaltung der Luftzahl X 



Luftzahl X Abgaskomponenten [Vol-%] 

0 2 N 2 



0,97 0 72,293 

0,98 0,230 72,063 

0,99 0,460 71,833 

1.00 0,690 71,603 

1.01 0,920 71,373 

1.02 1,150 71,143 



(C) Wobbelpulse mit einer Frequenz von 0,5 Hz 



Pulse Komponente Gehalt[Vol«%] 



mager 0 2 1,000 

N 2 2360 

fett CO 2,52 

H 2 0,84 



Die Untersuchungen des dynamischen Konversionsverhaltens wurden ebenfails mit einem 13 1 Ottomotor (90 
PS) durchgefQhrt. Die Abgastemperatur betrug 400°C, die Abgaszusammensetzung entsprach einem Lambda- 
wert von 0365 bzw. 0,995 bzw. 1,008. Zur Simulation der dynamischen Verhaitnisse am Fahrzeug im StraBenver- 
kehr wurde mit einer Frequenz von 1,0 Hertz und ciner Amplitude von AX = ±0,034 (A A/F - ±0,5) um den 
Lambdawert gewobbelt. Der dazugehSrige Konversionsgrad der Schadstoffkomponenten CO, HC, NO x wurde 
registriert 
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Tabelle 3 

Kaltstartverhalten der frischen Katalysatoren bei fettem Abgas (X - 0,98)(Synthesegas) 



Beispiel Anspringiemperatur[°C]fQr 50%-Konversion 

CO$o HCso NOso 



VI 


215 


287 


217 


B 1 


196 


253 


195 


B2 


189 


247 


193 


B3 


194 


256 


191 


B4 


192 


251 


196 


V2 


215 


227 


220 


B5 


192 


211 


198 


B6 


189 


208 


191 


B7 


195 


215 


195 


B8 


209 


221 


212 


B9 


196 


207 


196 


B 10 


214 


229 


219 


V3 


211 


219 


214 


Bit 


189 


197 


192 


B12 


183 


191 


185 


V4 


218 


235 


225 


B13 


187 


198 


190 



Tabelle 4 

30 Kaltstartverhalten der gealterten Katalysatoren bei fettem Abgas (X. = 0,98) (Synthesegas) 



Beispiel Anspringtemperatur [*C] fflr 50% -Kon version 

CO* HC M NO m 



35 



VI 


272 


441 


274 


Bl 


255 


407 


258 


B2 


251 


417 


255 


B3 


248 


412 


252 


B4 


257 


421 


256 


V2 


239 


375 


257 


B5 


204 


327 


217 


B6 


211 


332 


221 


B7 


201 


325 


213 


B8 


240 


371 


249 


B9 


209 


341 


233 


BIO 


235 


369 


252 


V3 


245 


381 


260 


Bll 


212 


333 


218 


B12 


205 


326 


208 


V4 


250 


397 


257 


B13 


215 


359 


219 



55 



60 



10 
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Tabelle 5 

Kaltstartverhalten der frischen Katalysatoren bei magerem Abgas(X - l,01)(Synthesegas) 



DCtSpiCl 


AnspringtemperaturpC] for 50%-Konversion 
COso HC M NOm 


5 


VI 


199 


230 


(nicht erreicht) 




B1 


173 


207 




to 


B2 


170 


201 


— 




B3 


178 


203 






B4 


175 


199 






V2 


205 


211 






B5 


185 


193 




15 


B6 


182 


189 






B7 


184 


188 






B8 


200 


209 






B9 


183 


190 






B 10 


208 


213 




20 


V3 


197 


206 






B 11 


171 


185 






B 12 


168 


179 






V4 


212 


219 






B 13 


178 


190 




25 



Tabelle 6 

Kaltstartverhalten der gealterten Katalysatoren bei magerem Abgas (k — 1 ,01 ) (Synthesegas) 30 



Bei spiel Anspringtemperatur [°C] fur 50%-Konversion 

COso HCso NO» 



35 



VI 


263 


359 


(nicht erreicht) 


B 1 


245 


327 




B2 


240 


313 




B3 


247 


309 




B4 


248 


312 




V2 


231 


236 




B5 


192 


198 




B6 


198 


207 




B7 


190 


196 




B8 


228 


233 




B9 


199 


210 




B 10 


233 


240 




V3 


227 


243 




B11 


195 


200 




B12 


189 


194 




V4 


240 


257 




B 13 


208 


223 





55 



60 



d5 
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Tabelle 9 

Kaltstartverhalten der frischen Katalysatoren bei fettem Abgas (X 



- 0,984) (Motorabgas) 



Beispiel Anspringtemperatur[°C] fQr 50%- Kon version 

CO» HCso NOso 



V5 


319 


351 


313 


B14 


295 


333 


284 


V6 


310 


344 


305 


B15 


288 


337 


278 


B 16 


283 


321 


275 



15 

Tabelle 10 

Kaltstartverhalten der gealterten Katalysatoren bei fettem Abgas (X = 0.984) (Motorabgas) 



Beispiel Anspringtemperatur[°C] fQr 50%-Konversion 

COso HCso NOso 



V5 


364 


376 


353 


B14 


335 


342 


320 


V6 


353 


361 


338 


B15 


324 


337 


305 


B 16 


319 


332 


303 



30 

Tabelle 11 

Kaltstartverhalten der frischen Katalysatoren bei magerem Abgas (X = 1,02) (Motorabgas) 



Beispiel Anspringtemperatur[°C] fOr 50%-Konversion 

CO50 HCso 





V5 


321 


344 


40 


B 14 


289 


300 




V6 


309 


316 




B 15 


278 


283 




B 16 


271 


279 




V7 


342 


345 


45 


B17 


319 


323 




B 18 


325 


327 



Tabelle 12 

50 

Kaltstartverhalten der gealterten Katalysatoren bei magerem Abgas (A. 1,02) (Motorabgas) 



Beispiel Anspringtemperatur[°C] fur 50%- Kon version 

COso HCso 



60 



V5 


335 


359 


B 14 


311 


317 


V6 


342 


349 


B 15 


321 


329 


B 16 


315 


324 


V7 


>450°C 


>450°C 


B 17 


>450°C 


>450°C 


B 18 


>450°C 


>450°C 
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Tabelle 13 

Dynamisches Konvertierungsverhalten der frischen Katalysatoren (Motorabgas) 



Beispiel % Konversion 

X-0,965 X- 0,995 X- 1,008 

CO HC NOx CO HC NO, CO HC NOx 



V5 


62 


36 


98 


93 


81 


99 


99 


92 


65 


B 14 


69 


42 


100 


98 


87 


99 


100 


94 


70 


V6 


76 


35 


99 


96 


82 


99 


100 


92 


64 


B15 


84 


40 


100 


98 


86 


100 


99 


95 


69 


B 16 


82 


45 


100 


98 


88 


100 


too 


97 


68 


V7 


51 


40 


93 


94 


91 


94 


98 


93 


63 


B17 


55 


44 


95 


95 


94 


95 


98 


94 


65 


B 18 


54 


43 


95 


95 


94 


94 


98 


94 


65 
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15 



20 

Tabelle 14 

Dynamisches Konvertierungsverhalten der gealterten Katalysatoren (Motorabgas) 



Beispiel % Konversion 

X- 0.965 X- 0,995 X- 1.008 

CO HC NO, CO HC NOx CO HC NO x 



V5 


52 


58 


94 


91 


90 


91 


98 


91 


60 


B 14 


59 


67 


95 


99 


93 


94 


too 


94 


67 


V6 


53 


55 


93 


92 


93 


90 


99 


92 


59 


B15 


58 


63 


95 


99 


96 


95 


99 


95 


63 


B 16 


57 


64 


95 


99 


98 


97 


99 


96 


63 


V7 


43 


53 


72 


65 


77 


59 


76 


84 


51 


B17 


44 


55 


76 


68 


80 


61 


77 


84 


53 


B 18 


46 


55 


75 


68 


79 


62 


77 


84 


54 



30 



35 



40 

Patentanspriiche 

t. Katalysator fur die Reinigung der Abgase von Brennkraftmaschinen mit Aluminiumoxid der Obergangs- 
reihe als Trager, welcher 3 bis 70Gew.-% Ce0 2 , 0— 20Gew.-% La 2 Oa, gegebenenfalls als Mischung mit 
anderen Seltenerdmetalloxiden. t bis 20 Gew.-% Zr0 2 , 0 bis tO Gew.-% Fe 2 0 3 und 0 bis 20 Gew.-% NiO als 45 
Promotor enthalt, und einer auf den Trager aufgebrachten aktiven Phase aus 0,02 bis 3 Gew.-% Platin 
und/oder Palladium sowie Rhodium, mit einem Gewichtsverhaltnis zwischen Platin und/oder Palladium und 
dern Rhodium von 1 : 2 bis 15 : 1 . vorzugsweise 1 : 1 bis 3 : 1, und gegebenenfalls einem Gewichtsverhaltnis 
zwischen Platin und Palladium von 10:1 bis 1 : 5, erhaltlich durch Impragnieren dcs gegebenenfalls gitter- 
stabilisierten Tragers mit einer Ldsung einer Pro motorver bind ung und/oder durch Vermischen desselben 50 
mit einer Suspension von Oxiden, Hydroxiden oder Carbonaten des jeweiligen Promotorelements, nach- 
folgendes Behandeln an der Luft bei 300 bis 900°C und anschlieQend Impragnieren mit einer Ldsung von 
Verbindungen der Edelmetalle, Trocknen und gegebenenfalls Aktivieren in einem Wasserstoff enthaltenden 
Gas, gegebenenfalls bei hydrothermalen Bedingungen, bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 1050° C, 
wobei der Katalysator gegebenenfalls in Form eines Oberzugs auf einem inerten Trager aus Keramik oder 55 
Metall in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des inerten Tragers, vorliegt, dadurch 
gekennzeichnet, 

daB der Katalysator Lithium, Kalium, Rubidium, Magnesium, Calcium, Barium, Lanthan, Cer, Praseodym, 
Neodym, Samarium, Eisen, Kobalt und/oder Nickel als Nichtedelmetall in einer Menge bis zur 5fachen 
Masse des Gesamt-Edelmetalls enthalt und daQ er durch Impragnieren des promotorhaltigen Tragers mit eo 
einer Ldsung A) von Verbindungen des Platins und/oder des Palladiums in einer Menge, welche mindestens 
30% der Gesamtmasse von Platin und/oder Palladium entspricht, Trocknen und Aktivieren, dann Impra- 
gnieren mit einer Ldsung B), welche neben der Verbindung von Rhodium und gegebenenfalls der Restmen- 
ge an Platin- und/oder Palladium- Verbindung ein oder mehr Verbindungen der vorstehenden Nichtedelme- 
talle enthalt, sowie erneutes Trocknen und Aktivieren erhaltlich ist 65 
2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ bei Wabenkatalysatoren oder Schiittgut- 
Schalenkatalysatoren mit inertem Tragerkern 30 bis 100% der Gesamtmasse des die Promotoren enthal- 
tenden Aluminiumoxidtragers vor dem Aufbringen von Ldsung A) und 0—70% dieser Gesamtmasse vor 
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dem Aufbringen von Losung B) als Oberzug abgeschieden wird, wobei die vor Aufbringen von L6sung B) 
abgeschiedene Teiimasse niedrigere Konzentrationen an den verwendeten Promotoren im Rahmen der 
vorgesehenen Konzentrationsbereiche aufweist als die Restmasse. 

3. Katalysator nach Anspruch 2,dadurch gekennzeichnet.daB der Promotor CeOj in die vor Aufbringen von 
Losung A) vorliegende Tragermasse in Form einer wasserloslichen Verbindung, und in die vor Aufbringen 
von Losung B) vorliegende Tragermasse durch Vermischen mit einer Suspension von Oxiden, Hydroxiden 
oder Carbonaten eingebracht ist. 
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